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RESUM  
S'ha desenvolupat un mètode d'electroforesi capil·lar per a la determinació 
simultània de vint polifenols de vi. La separació es va realitzar amb capil·lars de 
sílice fosa de 75 micres, com electròlit de separació una solució de tretraborat de 
sodi 30 mM amb 5% de isopropanol i un pH 9.2. S’han  avaluat tres 
procediments de calibratge  per a la quantificació de polifenols en els vins: 
calibratge extern utilitzant patrons preparats en aigua Milli-Q, addició de patró, i 
pseudo-matrix matched utilitzant el vi com una matriu. Finalment, el mètode 
proposat el vam aplicar a l'anàlisi dels polifenols en 52 vins i vam quantificar-los 
per pseudo-matrix matched, amb resultats  satisfactoris i una variació de 
composició àmplia. 
RESUMEN  
Se ha desarrollado un método de electroforesis capilar para la determinación 
simultánea de veinte polifenoles del vino. La separación se realizó con capilares 
de sílice fundida de 75 micras, como electrolito de separación utilizamos una 
solución de tretraborato de sodio 30 mM con 5% de isopropanol y un pH 9.2. Se 
han evaluado tres procedimientos de calibración para la cuantificación de 
polifenoles en los vinos: calibración externa utilizando patrones preparados en 
agua Milli-Q, adición de patrón, y pseudo-matrix matched utilizando el vino como 
matriz. Finalmente, el método propuesto lo aplicamos al análisis de los 
polifenoles en 52 vinos y los cuantificamos  por  pseudo-matrix matched, con 
resultados satisfactorios y una variación de composición amplia. 
ABSTRACT 
Has Developed a method of capillary electrophoresis for the simultaneous 
determination of twenty polyphenols of wine. The separation is realized using a 
30 mM sodium tretraborate buffer solution at pH 9.2 with 5% isopropanol as a 
background electrolyte. Should be evaluated for the three calibration procedures 
for cuantificación of polyphenols in the wines: calibration externo utilizando 
patrons prepared in Milli-Q water, additions of patterns, and pseudo-matrix 
matched utilizando the wine as a matrix. Finally, the aplicamos método 
propuesta it to the analysis of polyphenols in 52 wines and the pseudo-matrix 
matched by cuantificamos, with satisfactorios hits and a wide variation of 
composition. 
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CAPÍTOL 1:  
INTRODUCCIÓ 
 
1.1.El vi i les seves propietats 
El vi és una beguda obtinguda del raïm  mitjançant la fermentació 
alcohòlica del most o suc; la fermentació es produeix per l'acció 
metabòlica del llevat que transforma els sucres del fruit en alcohol etílic i gas en 
forma de diòxid de carboni. El sucre i els àcids que posseeix la fruita vitis vinifera 
fa que siguin suficients per al desenvolupament de la fermentació. No obstant el 
vi és una suma d'un conjunt de factors ambientals: clima, latitud, alçada, hores 
de llum, etc. 
Es dóna el nom de vi únicament al líquid resultant de la fermentació alcohòlica, 
total o parcial, del suc del raïm, sense addició de cap substància.  
Aproximadament un 66% de la collita mundial del raïm es dedica a la producció 
vinícola, la resta és per al seu consum com fruita. Tot i això el cultiu de la vinya 
cobreix tan sols un 0,5% del sòl cultivable en el món. El conreu de la vinya s'ha 
associat a llocs amb un clima mediterrani. Tot i que avui en dia podem trobar 
vins de qualsevol part del món. 
En l’últim segle l’interès en l’estudi del vi tractava bàsicament en els aspectes 
perjudicials del que produïen els seus components, ja que conté especies 
químiques causants d’alteracions relacionades amb la seguretat alimentaria. 
Podríem dir que aquest darrers anys la tendència ha canviat cap a un interès 
científic el qual es basa en els efectes beneficiosos per la salut d’un consum 
moderat de vi.   
Algunes de les propietats del vi són les següents: 
 És un aliment, que té un valor nutritiu, és una substància alimentària que 
aporta a l'organisme uns elements perfectament assimilables.  
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 És un tònic, que principalment és degut als tanins. Com més ric en tanins 
més tònic serà el vi. Aquesta tonicitat es manifesta no només a nivells físics, 
sinó també psíquics. És un medi natural de recuperació si és pres després 
d'un esforç físic.  
 El vi negre, sobretot si és vell, és particularment indicat en períodes de 
convalescència, o en el transcurs de malalties infeccioses. 
 És un equilibrant nerviós. Un professor anomenat Fiessinger afirmava que "el 
vi manté en un just equilibri la ment i els sentiments".  
 Desenvolupa propietats euforitzants particularment beneficioses per a la 
depressió. Es recomana quan el pacient per raons particulars, ha d’observar 
unes restriccions alimentàries a causa de dieta terapèutica.  
 És un digestiu, el vi de bona qualitat absorbit en dosis raonables en el curs 
dels àpats facilita el mecanisme de la digestió. El vi és molt ric en vitamina 
B2, que permet eliminar les toxines i la regeneració del fetge. Participen d'una 
manera activa en el metabolisme de les proteïnes i dels glúcids. 
Per altra banda estimula la segregació dels sucs gàstrics. És particularment 
indicat amb les carns i peixos, ja que facilita el procés digestiu. 
El consum de vi negre, amb gran quantitat de tanins, actua sobre les fibres 
llises de la musculatura intestinal i augmenta així les propietats peristàltiques, 
sent un mitjà suplementari per evitar el risc de restrenyiment. 
 És diürètic, particularment el vi blanc. Els vins blancs àcids i també els caves 
són rics en tartrats i en sulfats de potassi que actuen en benefici dels 
ronyons, assegurant així una millor eliminació de toxines. 
 És un remineralitzant, conté una forta concentració de sals minerals que són 
del tot assimilables. Entre els quals, el calci, potassi, magnesi, silici i també 
zinc, fluor, coure, manganès, crom i l'anió mineral sulfúric. 
 És un bactericida, l'acció bactericida del vi ha estat present des de l'antiguitat. 
Es manifesta després, sobretot, d'epidèmies. Investigadors canadencs van 
descobrir que el vi negre podia atacar certs virus, entre ells els de la 
poliomielitis i l'herpes. 
Les propietats antisèptiques del vi són més elevades quan el vi és vell. 
 És antial·lèrgic, el vi s'oposa a tot excés de formació d’histamines, que és 
l'element responsable dels fenòmens al·lèrgics. D'altra banda, la riquesa de 
manganès i de vitamina B fa del vi un bon antial·lèrgic.  
 Finalment es pot dir que el vi té una acció benèfica sobre el sistema 
cardiovascular. 
En el sistema cardiovascular és on el vi sembla actuar amb el màxim 
d'eficàcia. S’ha demostrat que certs constituents del vi poden prevenir l'infart 
de miocardi. Els constituents responsables d'aquesta acció protectora són les 
procianidines. Aquestes poden controlar almenys tres factors: 
1. Acceleren la depuració del colesterol, ja que faciliten i reforcen l'acció de la 
vitamina C (la vitamina C és necessària per a depurar el colesterol).  
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2. Estabilitzen les fibres de col·lagen que serveixen de suport a diverses 
artèries.  
3. S'oposen a la producció local d'histamina sospitosa de desencadenar els 
processos aterogènics. 
1.1.1. Vinificació 
 
És el nom que es dona al procés d’elaboració del vi que consta de tres grans 
etapes: l’obtenció del most, la fermentació i la conservació i envelliment. 
 Verema: és la collita del raïm. Aquesta es realitza quan el raïm ha adquirit el 
grau de maduració desitjat, la composició del qual depèn de la varietat, el 
clima, el sòl i l'aigua.  
 Barreja de varietats de raïm: amb l'objectiu d'aconseguir un vi determinat.  
 Separació del gra: es fa mitjançant una màquina anomenada despalilladora 
que separa la part llenyosa del gra de raïm.  
 Obtenció del most: Antigament s'aconseguia trepitjant el raïm amb els peus. 
Avui en dia hi ha diferents tècniques que ens permeten fer aquest procés. Pot 
ser per dilaceració (trencament dels grans del raïm mitjançant rodets o 
cilindres), per centrifugació (separant les parts sòlides del líquid) o per 
premsat (directament o mitjançant separació prèvia de la rapa).  
 Correccions i manipulacions: Per obtenir vi de característiques correctes i 
constants hi ha tres mètodes de correcció i manipulació, aquests són: La 
enguixada, es fa amb sulfat de calci, la sulfatació, amb diòxid de sofre o 
derivats, i per últim la fosfatació, amb fosfats.  
 La fermentació: És l’etapa més important i la part principal del procés 
d’elaboració, consisteix en abocar en grans dipòsits de fusta o acer inoxidable 
el most on va fermentant a causa dels llevats, transformant els sucres en 
alcohol etílic i CO2. Actualment s’acostuma a inactivar el llevat del most per 
sulfatació i s'afegeix el llevat seleccionat. Durant el procés, en el qual s'ha de 
controlar la temperatura i l'aire, les restes de sòlids pugen a la superfície 
impedint la correcta ventilació. La fermentació que al principi és lenta, 
després és agitat i finalment torna a ser lenta, té una durada que oscil·la 
entre uns quants dies i algunes setmanes. És important controlar el pH 
d'aquest procés ja que en depèn el seu rendiment. Si es tracta d'un vi negre o 
rosat cal que la pell estigui en contacte amb el most fermentat ja que els 
antocians (donadors del color) només es dissolen bé en alcohol. En aquest 
cas, es porta a terme la maceració carbònica, procés en el qual el raïm es 
fermenta sense trencar el raïm. El mètode convencional de fermentació 
alcohòlica comporta el trencament o aixafament dels grans de raïm per 
alliberar el suc i la polpa de la pell. A la maceració carbònica el suc fermenta 
mentre es troba encara dins de la pell del gra.  
 Fermentació màlic-làctica: és a causa de les bacteris que produeixen la 
descarboxilació de l'àcid màlic donant lloc a l'àcid làctic, alcohols i diòxid de 
carboni. Aquesta fermentació provoca una disminució del pH i un augment en 
el contingut de polifenols i glicerol. Això aporta una pèrdua d'acidesa en el vi i 
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un guany en suavitat i aroma, però també pot conduir a una pèrdua de color i 
augment d'acidesa volàtil.  
 Trasbalsar: facilita l'aireig i la separació del pòsit.  
 Premsa de la part sòlida: dóna un nou líquid, que s'afegeix al trasbals, o 
s'obté un vi de menys qualitat (vi premsat).  
 Segona fermentació lenta: és característica dels vins escumosos i es realitza a 
l'ampolla. El repòs i refredament del vi facilita la seva transparència. Passa a 
les bodegues i pot incloure una fermentació màlic-làctica espontània. Després 
el vi es torna a trasbalsar.  
 Envelliment: aquí es produeixen un conjunt de reaccions, oxidacions, 
reduccions i s'esterifica, amb l'objectiu de completar la maduració del vi. Té 
una durada que varia des de tres mesos fins a més de cinc anys. Es realitza 
en bótes de fusta, generalment de roure, d'una capacitat de 225-250 litres, 
on es produeix un intercanvi d'aromes entre el vi i la fusta. Aquests vins 
seran els nomenats de Criança, Reserva i Gran Reserva. La majoria de vins de 
mitjana i baixa qualitat són sotmesos a l'envelliment accelerat, que consisteix 
en mantenir a una temperatura propera a la del seu punt de congelació 
durant un període de vuit dies, després del qual el vi adquireix unes 
característiques similars a les que aconseguirien fent-los envellir al celler 
durant tres mesos.  
 Embotellament: és l'últim pas per a l'elaboració del vi. Per obtenir la qualitat 
desitjada, es pot sotmetre al vi a diverses correccions com: alcoholització, 
addició d'àcid tartàric o cítric, neutralització, correlació del color, correcció del 
tast del vi dolç amb sucre o amb most i clarificació amb gelatina o enzims. És 
a dir, es tracta d'un conjunt d'operacions per al condicionament final del vi 
amb la finalitat de vendre'l al consumidor.  
 
 
1.2.Polifenols en el vi 
1.2.1. Paper dels polifenols en el vi 
Als polifenols se'ls atribueix diferents efectes beneficiosos per a la salut humana, 
ja que la majoria d'aquests compostos actuen com antioxidants i, per tant, 
podrien tenir efectes beneficiosos sobre malalties en què l'oxidació representa un 
paper important (malalties cardiovasculars, neurodegeneratives com l’Alzheimer 
o el Parkinson, el procés d'envelliment o el càncer). En l'última dècada els 
compostos polifenòlics han despertat un gran interès en la comunitat científica. 
Molts s'investiguen amb profunditat per determinar si resulten útils com 
anticancerígens i en el tractament d'altres malalties de gran transcendència 
social. 
1.2.2. Polifenols utilitzats 
A continuació un llistat amb els polifenols i la seva estructura utilitzats en aquest 
projecte: 
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 Tyrosol 
 
 
 
 Resveratrol 
 
 Epicatechin 
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 Catechin 
 
 Veratric acid 
 
 
 Homovanillic acid 
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 Vanillin 
 
 
 Trans-Cinnamic 
 
 
 Sinapic 
 
 
 Quercitrin 
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 Homogentisic acid 
 
 Syringic acid 
 
 
 Ferulic acid 
 
 Fisetin 
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 p-Coumaric acid 
 
 Quercetin 
 
 4-hydroxybenzoic acid 
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 Caffeic acid 
 
 
 Gallic acid 
 
 Protocatchuic acid 
 
 
 
 
1.3.Mètodes analítics de caracterització  
1.3.1. Cromatografia (HPLC) 
La tècnica de la cromatografia està basada en la competència d'un solut entre 
dues fases. Es tracta de desplaçar la mostra amb la fase mòbil a través d'una 
fase estacionària, on cada component presentarà diferent afinitat per les fases, la 
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qual cosa facilitarà la seva separació. També l’afinitat que tinguin les substàncies 
amb la columna ajudaran a obtenir la separació dels diferents components. La 
fase mòbil es bombeja a través d'un sistema de separació, compost per un filtre i 
una columna (que contenen la fase estacionària), a una elevada pressió. La 
mostra a analitzar és introduïda en petites quantitats i els seus components es 
retarden diferencialment depenent de les interaccions químiques o físiques amb 
la fase estacionària a mesura que avancen per la columna. La utilització de 
pressió en aquest tipus de cromatografies incrementa la velocitat lineal dels 
compostos dins la columna i redueix així la seva difusió dins de la columna 
millorant la resolució de la cromatografia. El temps de retenció és una propietat 
característica d'un compost en una determinada fase estacionària o mòbil, el 
grau de retenció depèn de la naturalesa del compost i de la composició de les 
fases, tant mòbil com estacionària. 
 
1.3.2. Espectrofotometria 
La espectrofotometria s'utilitza per fer anàlisis qualitatius en un rang de longitud 
d'ona determinat, en aquest cas en l'UV Visible. L'equip utilitzat té un feix 
monocromàtic que passa a través d'un pas òptic determinat. La longitud d'ona 
varia amb el temps permetent crear un espectre característic de cada mostra 
(absorbància-longitud d'ona). El seu funcionament es basa en la llei de Bourges, 
Lambert i Beer, els quals van establir la relació entre la intensitat de la llum 
transmesa per una mostra amb el gruix o amb la concentració per a materials 
translúcids. El color de les substàncies es deu a que aquestes absorbeixen certes 
longituds d'ona de la llum blanca que incideix sobre elles i només deixa passar 
als nostres ulls les longituds d'ona que no són absorbides. 
 
1.3.3. Fluorescència 
La fluorescència és la capacitat d'emetre llum que té una substància quan és 
exposada a radiacions, aquestes radiacions poden ser ultraviolades, raigs 
catòdics o raigs X. Aquesta tècnica tracta d'utilitzar una feix de llum, 
generalment l'ultraviolat, que excita els electrons de les molècules de certs 
compostos i provoca que emetin llum de menor energia, en general, llum visible. 
El procés és el següent, una molècula que ha absorbit un fotó d'energia alta, 
s'excita i després emet un fotó d'energia baixa. Tot aquest procés es realitza en 
milionèsimes de segon, és un procés molt curt. 
 
1.4.Tècniques utilitzades 
1.4.1. Electroforesi capil·lar (CE) 
L'electroforesi capil·lar és una tècnica de separació utilitzada en diferents àrees 
(química, bioquímica, etc.) Per separar les diferents molècules presents en una 
dissolució d'acord amb la relació massa / càrrega de les mateixes. La separació 
es porta a terme en un tub buit de diàmetre molt petit, per això que rebi el nom 
de capil·lar. Dins d'aquest capil·lar es troben la dissolució que conté els analits o 
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les molècules a separar i el tampó o mitjà electrolític que és l'encarregat de 
conduir el corrent.  
Com s'ha dit la separació es porta a terme segons la relació massa / càrrega de 
les diferents molècules. Perquè això sigui possible és necessari aplicar una 
diferència de potencial entre els dos extrems del capil·lar que farà que les 
molècules es moguin cap a un extrem o un altre del capil·lar (mobilitat 
electroforètica) (les molècules catiòniques cap al pol negatiu i les aniòniques cap 
al pol positiu) i que es vagin separant entre si.  
A més hi ha dins del capil·lar l’altre fenomen denominat flux electroosmòtic que 
es dóna pel fet que la superfície interna del capil·lar està carregada. El flux 
electroosmòtic és el mateix dins de tot el capil·lar i afecta de la mateixa manera 
a totes les molècules arrossegant cap a un dels extrems. Així, la separació es 
veurà afectada pel flux electroosmòtic i per la mobilitat electroforètica de 
cadascuna de les molècules. 
 L'eficàcia i la velocitat de la separació es poden millorar mitjançant l'optimització 
de diferents factors com són la temperatura, el voltatge aplicat, el mitjà de 
separació, el dissolvent en què es troba dissolta la mostra, etc. Generalment 
s'obtenen temps d'anàlisi força baixos si es compara amb altres tècniques 
separatives com la cromatografia de gasos o la de líquids. A més el consum de 
mostra i reactius és molt menor pel que se la pot considerar una tècnica més 
neta. És molt versàtil ja que es pot emprar per separar qualsevol tipus de 
compost triant bé el detector. Es pot acoblar a un detector UV, de fluorescència, 
un espectròmetre de masses, etc. En el nostre cas és el del detector UV. 
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CAPÍTOL 2: PART 
EXPERIMENTAL 
 
2.1.Reactius 
 Hidròxid de sodi 
 Àcid clorhídric 
 Tetraborat de sodi 
 Aigua milli-Q  
 Isopropanol 
 Patrons preparats amb metanol a 1000mg/L dels següents polifenols: 
1. Tyrosol 
2. Resveratrol 
3. Epicatechin 
4. Catechin 
5. Veratric acid 
6. Homovanillic acid 
7. Vanillin 
8. Trans-Cinnamic 
9. Sinapic 
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10.Quercitrin 
11.Homogentisic acid 
12.Syringic acid 
13.Ferulic acid 
14.Fisetin 
15.p-Coumaric acid 
16.Quercetin 
17.4-hydroxybenzoic acid 
18.Caffeic acid 
19.Gallic acid 
20.Protocatchuic acid 
 
2.2.Solucions 
Preparem 250ml de Tetraborat de Sodi 100mM com a solució mare, a partir 
d’aquesta solució afegint aigua milli-Q obtindrem les solucions que necessitarem, 
com la de 30mM i 40mM. 
La de tetraborat de sodi 30mM porta un 5% de isopropanol. L’anomenem buffer, 
és el que utilitzarem per a la separació dels polifenols, ja que és l’electròlit de 
separació. 
 
2.3.Mostres vins 
Hem fet l’estudi amb els següents 52 vins, de tots ells hem agafat una mostra i 
l’hem guardat en el congelador. 
 
Taula 1. Llistat de vins analitzats 
Vi  Nom  Any  Origen  Envelliment 
1  Solar Viejo  2009  Rioja  Jove 
2  Borsao  2007  Campo de Borja  Crianza 
3  Comportillo  2007  Rioja  Crianza 
4  Don Luciano  2009  La Mancha  Jove 
5  Echave  2006  Navarra  Crianza 
6   5 Viñas   2009   Extremadura     
7  Príncipe de la Paz  2008  Navarra    
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8  Finca Antigua  2007  La Mancha     
9  Viña Albalí  2005  Valdepeñas    
10  Raimat- Tinto Roble  2007  Costers del Segre    
11  Casa Gualda  2006  La Mancha   Crianza 
12  Coronas  2007  Catalunya  Crianza 
13  Tierras Reina  2009  Rioja  Jove 
14  Faustino Rivero Ulecia  2009  Castilla    
15  Señorío de Llanos  2007  Valdepeñas  Crianza 
16  Larchago  2009  Rioja  Jove 
17  Campo viejo  2005  Rioja  Reserva 
18  Viña alberdi  2003  Rioja  Jove 
19  Livor  2009  Rioja  Jove 
20  Protos  2008  Ribera del Duero  Jove+Barrica 
21  Legaris  2007  Ribera del Duero  Crianza 
22  Oinoz  2008  Ribera del Duero  Jove 
23  Emina  2007  Ribera del Duero  Crianza 
24  Anta Banderas  2007  Ribera del Duero    
25  Dinastía Vivanco  2007  Rioja  Crianza 
26  Segura Viudas  2006  Penedès  Crianza 
27  Pere Camps  2003  Penedès  Reserva 
28  Olagosa  2006  Rioja  Crianza 
29  Valtravieso  2006  Ribera del Duero  Crianza 
30  Berceo  2006  Rioja  Crianza 
31  Melior  2007  Ribera del Duero  Jove+Barrica 
32  Pinord, viña chatel  2005  Penedès  Crianza 
33  Joan Sardá  2006  Penedès  Crianza 
34  El Coto  2007  Rioja  Crianza 
35  Altos de Tamaron  2005  Ribera del Duero  Reserva 
36  Beronia  2007  Rioja  Crianza 
37  Valpincia  2007  Ribera del Duero  Joven+B 
38  Charteldon  2003  Penedès  Reserva 
39  Viña Mayor  2009  Ribera del Duero  Jove 
40  Anta de banderas a4  2009  Ribera del Duero  Jove+Barrica 
41  Castillo de Albai  2009  Rioja  Joven 
42  Viña Cumbrero  2007  Rioja  Crianza 
43  Gran Civet Hill  2004  Penedès  Crianza 
44  Estd Hardis  2009  Australia  Jove 
45  Echo falls  2008  Califòrnia   
46  Gran Tierra  2008  Xile  Reserva 
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47  Terra càlida  2009  Catalunya  Jove+Barrica 
48  Conde de Caralt  2007  Catalunya  Jove 
49  Arribes de vettonia  2009  Arribes  Jove 
50  Duque de Azara  2008  Somontano  Jove 
51  Rectoral de amandi  2009  Ribeira sacra  Jove 
52  Bajoz  2008  Toro  Jove 
 
2.4.Instrumentació i aparells 
Vam utilitzar tres instruments d'electroforesi, dos per a la optimització i la 
validació, i un altre per analitzar els 52 vins.  
 Electroforesis Capil·lar Beckman P / ACE MDQ equipada amb un detector 
en sèrie de díodes. 
 Electroforesis Capil·lar Beckman P/ACE 5500 equipada amb un detector en 
sèrie de díodes. 
 Electroforesis Capil·lar (HP 3D CE, Agilent Technologies, Alemanya), 
equipada amb un detector en sèrie de díodes i refrigeració del capil·lar por 
aire. 
Capil·lar de sílice fosa de 75 micres de diàmetre intern, 60 cm de longitud amb 
una longitud efectiva de 51,5 cm. 
Micro pipetes automàtiques de 10, 100 i 1000 micres. 
 
2.5.Procediment experimental 
2.5.1. Optimització de la separació 
La majoria dels articles que tracten l'anàlisi de polifenols en els vins amb 
l’electroforesi capil·lar s'han centrat en uns pocs compostos (els més abundants). 
No obstant això, per a la caracterització d’un vi i una millor comprensió de les 
propietats promotores de la salut, pot ser interessant estudiar la presència 
d’altres polifenols tot i que no se’n trobarien en concentracions relativament 
altes. Per tant, en aquest projecte desenvoluparem un  mètode d’electroforesi 
capil·lar en zona per la separació i la determinació simultània de 20 de polifenols 
en vins negres. 
Per a la separació electroforètica, vam utilitzar com buffer solucions de borat, ja 
que ens donen valors de pH al voltant de 9.2, el qual permet adaptar-se a la 
separació d'aquesta família de compostos per polaritat positiva. Tot i això, 
l'addició de dissolvents orgànics és obligatori per a una millor separació 
electroforètica. En aquest projecte vam triar com a buffer de separació, una 
solució de tetraborat de sodi amb isopropanol com a modificador orgànic.  
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La composició dels continguts de buffer i isopropanol s'ha optimitzat de manera 
simultània. Les figures 2, 3 i 4mostren l'efecte de la concentració de la solució de 
tetraborat de 10 a 30 mm, i la figura 1 el contingut de isopropanol 1-5% (v / v), 
en la separació electroforètica de 20 polifenols seleccionat. Com es pot veure, 
l'augment de les concentracions de buffer produeix una millora pel que fa a les 
formes dels pics dels polifenols, i l'augment en el contingut d'isopropanol fins un 
5% va aconseguir que hi hagués una bona separació electroforètica dels 20 
polifenols avaluats. Per tant, el buffer elegit va ser una solució de tetraborat de 
sodi 30 mM amb 5% de isopropanol.  
 
Figura 1. Gràfica % isopropanol. 
  
Figura 2. Concentració tetraborat de sodi 10mM 
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Figura 3.  Concentració tetraborat de sodi 20mM 
 
Figura 4.  Concentració tetraborat de sodi 30mM 
 
En aquestes condicions, els analits van ser separats en uns 25 minuts mitjançant 
l'aplicació de 25 Kv. La Figura 5 mostra l’electroferograma de 30 mg / L 
estàndard de tots els polifenols obtinguts en condicions òptimes: 30 mM de 
tampó de tetraborat amb 5% de isopropanol en buffer, la separació en 25 kV. El 
temps d'injecció hidrodinàmica (de 5 a 25 s) també s'ha estudiat amb la finalitat 
d'augmentar la sensibilitat. Vam utilitzar un temps d'injecció de 10 s (3,5 kPa) en 
una relació òptima entre el pic del senyal i resolució, en (la figura 6) podem 
observar la diferencia que hi ha entre els diferents temps d’injecció.  
Desenvolupament de la metodologia analítica per a la caracterització de vins i de les seves propietats funcionals 
 - 22 - 
 
Figura 5. Gràfica separació dels 20 polifenols 
 
Figura 6. Gràfica de temps d’injecció 
 
2.5.2. Paràmetres de qualitat instrumental 
Vam utilitzar dos instruments d’electroforesi capil·lar per optimitzar els 
paràmetres de qualitat instrumental del mètode CZE (electroforesi capil·lar de 
zona). A la Taula 2 Límit de Detecció, amb una relació senyal-soroll de 3:1, vam 
calcular-ho utilitzant solucions estàndard a baixos nivells de concentració (entre 
0.3-2.6 mg / L). Els valors obtinguts són similars als dels articles amb mètodes 
de CE quan s'utilitza la detecció de la radiació UV. Vam establir les corbes de 
calibratge basades en l'àrea del pic a concentracions entre 1 i 40 mg / L. Els 
compostos amb bona linealitat son aquells que tenen coeficients de correlació 
superiors a 0,990.  
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Les precisions de run-to-run i day-to-day per a la quantificació dels compostos 
amb una concentració de 30 mg / L es calcula utilitzant el calibratge extern dels 
dos instruments de CE (P / ACE MDQ i P / ACE 5500). Per tal d'obtenir precisió 
amb el run-tot-run, feiem cinc repeticions de la determinació. De la mateixa 
manera, la precisió amb el day-to-day es va calcular mitjançant la realització de 
15 determinacions repetides en tres dies no consecutius (cinc repeticions cada 
dia). Per a una millor validació del mètode proposat, la precisió es va avaluar 
usant dos instruments diferents CE.  
Els RSD obtinguts per run-to-run i day-to-day van ser similars utilitzant els 
instruments de la CE (entre 0.6-6.5% i 6.7-15.7%, respectivament). Aquests 
resultats demostraren que el mètode proposat és satisfactori en termes de 
precisió per l'anàlisi quantitatiu dels polifenols i els àcids fenòlics.  
2.5.3. Aplicació del mètode 
Per tal d'avaluar l'aplicabilitat del mètode proposat per a la determinació de vint 
polifenols i àcids fenòlics en mostres reals, vam comprar 52 vins 49 dels quals 
espanyols, i els vam analitzar (la informació dels vins esta a la Taula 1). No vam 
fer cap tractament a la mostra, l’aplicació es feia de manera que el vi es filtrava a 
través de les membranes de niló de 0,45 micres abans de la injecció.  
De la figura 7 a la 10 incloses  ens mostren, com l’electroferograma obtingut per 
l'anàlisi del vi, té un perfil molt diferent als obtinguts en la optimització del 
mètode degut a la matriu del vi. Abans d'analitzar totes les mostres de vi, vam 
posa a prova tres mètodes de quantificació:  
 calibratge extern utilitzant patrons preparats en aigua. (utilitzant mescles 
de patrons en tetraborat de sodi) 
 d'addició de patró. (anomenada addició estàndard) 
 pseudo-matrix matched (utilitzant una mostra de vi com a matriu).  
Vam aplicar aquests tres mètodes de quantificació a 5 vins. En primer lloc, vam 
analitzar mostres de vi mitjançant l’addició de patró per determinar la 
concentració de polifenols en cada mostra. La identificació dels compostos es 
basa en la relació dels temps de retenció i l’espectre d'absorció UV amb els de la 
optimització. Aquestes mateixes mostres també les vam analitzar per calibratge 
extern, i pseudo-matrix matched. 
Com no es pot trobar vi sense polifenols, per fer el calibratge pseudo-matrix 
matched vam utilitzar dos vins amb una concentració de polifenols baixa com a 
matrius de mostres per preparar totes les altres rectes que s'utilitzaran en el 
calibratge, i la concentració de cada polifenol es va calcular tenint en compte el 
nivell en el vi d'origen.  
Fèiem triplicats per a totes les mostres de vi i per cada mètode, els resultats els 
trobem a la Taula 3. Tots els casos de calibratge pseudo-matrix matched tenen 
resultats similars als del calibratge  per addició estàndard, el  calibratge extern 
semblen donar resultats similars, o lleugerament diferents als observats amb 
l'addició standard. 
Per tal de veure si hi ha alguna diferència estadística entre aquests resultats, 
vam decidir fer un estudi estadístic  dels resultats obtinguts, per tal de veure si 
el nivell de confiança dels mètodes era òptim. Vam obtenir un nivell de confiança 
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del 95%, amb els resultats obtinguts dels tres mètodes de calibratge, que no van 
ser significativament diferents, amb valors superiors a 0,05 (probabilitat d'un 
nivell de confiança) en tots els casos. Per tan, el mètode CZE optimitzat 
mitjançant calibratge extern es pot proposar com un mètode econòmic i ràpid 
per a la detecció ràpida de polifenols en mostres de vi, proporcionant una bona 
idea dels nivells de concentració de polifenols per a la caracterització de vi. 
En la taula 4 podem els nivells de concentració de polifenols que es troben en els 
52 vins analitzats, mitjançant el mètode pseudo-matrix matched, que va ser el 
que finalment vam triar per presentar els resultats. 
2.5.4. Electroforesi capil·lar 
Per la separació dels polifenols hem utilitzat un capil·lar de sílice fosa el qual 
necessita un condicionament. El condicionament d’un capil·lar nou es el següent: 
 60 minuts Àcid clorhídric 0,1M 
 60 minuts d’aigua milli-Q. 
 60 minuts de Sosa 0,1M. 
 60 minuts d’aigua milli-Q. 
El capil·lar necessita el seu condicionament diari també, que consisteix en 30 
minuts de Sosa, 30 minuts d’aigua milli-Q i 60 minuts de buffer, que més 
endavant veurem la seva composició, que la vam trobar mitjançant l’optimització 
del mètode. 
A més a més desprès de cada injecció de vi, un cop acabada la separació, es 
neteja durant 5 minuts el capil·lar per evitar que quedi rastre de la injecció 
anterior. 
Un cop vam tenir el mètode optimitzat i validat, cada dia analitzàvem de 3 a 4 
vins ja que l’ electroforesis que utilitzàvem  no podia deixar-se en funcionament 
durant la nit amb una seqüència molt llarga ja que l’isopropanol es volàtil i 
s’evapora amb el temps. Cada vi l’injectàvem per duplicat . 
Cada dia injectàvem dos rectes, cada recta amb concentracions de 10mM, 
20mM, 30mM i 40mM tan per calibratge extern com per pseudo-matrix matched, 
d’aquesta manera quantificàvem els polifenols. 
Al final de cada dia netejàvem el capil·lar durant 15 minuts d’aigua.  
Desenvolupament de la metodologia analítica per a la caracterització de vins i de les seves propietats funcionals 
 - 25 - 
 
CAPÍTOL 3: RESULTATS I 
DISCUSSIÓ 
En aquest apartat podem trobar taules i gràfiques que hem utilitzat per 
desenvolupar aquest projecte. 
Les dos primeres taules, la 2 i la 3 són de la part d’optimització i validació del 
mètode. 
A la taula 2 podem veure els resultats de les precisions run-to-run i day-to-day, 
tant del temps de migració com la concentració, per les dos electroforesis. 
 A la taula 3 tenim la quantificació feta pels tres mètodes, calibratge extern, 
addició de patrons i pseudo-matrix matched. Els valors dels 3 mètodes com ja 
s’ha explicat abans són satisfactoris per la validació del mètode. 
En la número 4 que ocupa 4 pàgines, és en la que podem trobar tots el valors en 
mg/l de cada un dels polifenols, en els 52 vins analitzats. Els valors de la taula 4, 
són els obtinguts per pseudo-matrix matched, com es pot observar a simple vista 
durant els primers 15 vins tenim més quantitat de polifenols que o bé no s’han 
detectat o el seu límit de detecció era massa baix i no han entrat dins. 
Podem observar també que els polifenols Sinapic i Homogentistic no han estat 
detectats en cap dels 52 vins, això pot ser degut a que un polifenol proper l’hagi 
tapat a l’hora de detectar-lo o també hi ha la possibilitat que i sigui però en 
quantitats molt més petites. 
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Taula 2. Paràmetres de qualitat instrumental 
Polifenols  LOD 
(mg/L) 
 Rang de treball 
(mg/L) 
 Linealitat  precisió run-to-run (% RSD, n=5)  precisió day-to-day (% RSD, n=3x5) 
        Temps  migració  Concentració   Temps migració  Concentració  
        MDQ 
CE 
 5500 
CE 
 MDQ 
CE 
 5500 
CE 
 MDQ 
CE 
 5500 
CE 
 MDQ 
CE 
 5500 
CE 
Tyrosol  0.5  2-40  >0.979  0.1  0.3  2.1  4.5  0.8  1.6  9.5  11.0 
Resveratrol  1.6  5-40  >0.992  0.3  0.1  0.6  1.7  1.2  1.3  6.7  6.7 
Epicatechin  2.4  8-40  >0.990  0.6  0.5  1.2  2.3  0.6  0.8  8.5  9.2 
Catechin  2.5  8-40  >0.996  0.3  0.4  1.5  2.8  0.7  1.2  7.8  8.9 
Veratric acid  0.3  1-40  >0.997  0.2  0.4  2.9  4.2  0.8  1.8  12.3  11.5 
Homovanillic acid  0.3  1-40  >0.998  0.3  0.2  1.4  2.1  0.6  1.9  11.4  10.7 
Vanillin  0.7  2-40  >0.999  0.1  0.3  2.3  6.5  1.9  2.2  10.1  10.3 
t-Cinnamic acid  0.4  1-40  >0.998  0.3  0.4  3.1  2.1  0.7  2.2  15.7  13.7 
Sinapic acid  0.9  3-40  >0.996  0.2  0.3  2.9  1.5  0.5  2.3  11.6  10.6 
Quercitrin  0.9  3-40  >0.990  0.3  0.3  2.5  1.3  0.4  2.5  14.6  11.8 
Homogentistic acid  0.9  3-40  >0.998  0.4  0.4  3.9  2.1  0.7  2.7  13.8  10.5 
Syringic acid  0.6  2-40  >0.996  0.2  0.6  4.4  2.8  1.5  3.4  11.6  11.3 
Ferulic acid  0.5  2-40  >0.998  0.2  0.1  3.6  1.8  1.5  2.3  13.3  13.9 
Fisetin  0.7  2-40  >0.999  0.6  0.1  2.7  5.8  0.9  1.0  14.8  10.9 
p-Coumaric acid  0.7  2-40  >0.999  0.04  0.1  1.6  3.4  1.4  0.8  14.1  12.7 
Quercetin  2.6  8-40  >0.998  0.2  0.2  1.4  2.4  0.7  1.0  10.2  10.6 
4-Hydroxybenzoic  0.4  1-40  >0.999  0.1  0.1  1.9  2.5  1.3  0.8  9.9  9.8 
Caffeic acid  0.5  2-40  >0.998  0.2  0.2  2.8  4.7  2.1  0.9  11.7  10.6 
Gallic acid  2.1  7-40  >0.998  0.2  0.1  2.5  4.0  2.1  0.9  12.7  11.1 
Protocatechuic àcid 
 
 0.6  2-40  >0.998  0.2  0.2  5.0  4.2  2.2  1.8  10.7  11.6 
Desenvolupament de la metodologia analítica per a la caracterització de vins i de les seves propietats funcionals 
 - 27 - 
Taula 3 . Comparació de metodes de calibratge per polifenols mitjançant una CZE 
Polifenols Vi 1  Vi 2  Vi 3  Vi 4  Vi 5 
 EC SA pMM  EC SA pMM  EC SA pMM  EC SA pMM  EC SA pMM 
Tyrosol 60.2±5.
0 
56.3±2.0 58.9±4.0 
 
89.7±6.5 75.9±4.3 80.3±6.1 
 115.1±14.
9 
98.71±9.
9 
109.0±9.
9 
 
85.1±6.3 
86.3±4.3 84.1±2.9  
~LOD ~LOD ~LOD 
Resveratrol ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD 
Epicatechin ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD 
Catechin ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD 
Veratric acid n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d. 
Homovanillic acid n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d. 
Vanillin ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  n.d. n.d. n.d.  ~LOD ~LOD ~LOD  n.d. n.d. n.d. 
t-Cinnamic acid 5.2±0.1 1.0±0.1 1.2±0.1  5.1±0.2 1.5±0.3 2.1±0.3  6.5±0.1 2.5±0.2 2.0±0.2  ~LOD ~LOD ~LOD  6.1±0.4 2.3±0.5 3.4±0.5 
Sinapic acid n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d. 
Quercitrin 20.5±0.4 23.6±1.3 20.4±0.7  12.9±0.1 10.6±0.1 11.9±0.1  34.5±2.5 25.6±0.8 30.2±0.9  21.7±1.7 28.5±5.6 27.0±2.4  15.9±2.0 20.7±3.0 19.0±2.3 
Homogentistic acid n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d. 
Syringic acid 7.6±0.8 3.2±1.0 4.0±1.0  ~LOD ~LOD ~LOD  4.7±0.4 3.1±0.4 2.2±0.4  12.7±2.0 8.0±4.7 9.1±5.0  19.2±0.9 9.6±1.6 10.2±1.3 
Ferulic acid ~LOD ~LOD ~LOD  16.3±1.9 6.8±0.7 7.5±0.5  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  ~LOD ~LOD ~LOD 
Fisetin ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d. 
p-Coumaric acid n.d. n.d. n.d.  4.8±0.7 3.3±1.5 6.7±1.5  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  2.5±0.3 5.1±0.8 4.9±0.7 
Quercetin ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  n.d. n.d. n.d.  11.8±0.8 5.1±0.5 3.9±0.5 
4-Hydroxybenzoic n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d.  n.d. n.d. n.d. 
Caffeic acid ~LOD ~LOD ~LOD  9.0±1.2 8.0±1.9 8.9±1.7  2.2±0.3 3.8±1.0 3.9±0.9  5.3±0.8 6.6±1.2 6.6±1.1  8.4±0.7 9.1±0.7 12.7±0.5 
Gallic acid 43.1±1.9 82.3±19.5 91.0±4.6  71.0±4.2 51.6±4.5 63.1±5.2  100.7±5.4 87.6±1.2 80.5±1.0  45.5±3.6 77.0±23.7 58.4±4.3  35.2±4.2 43.5±16.7 43.8±5.0 
Protocatechuic àcid 
 
~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD  n.d. n.d. n.d.  ~LOD ~LOD ~LOD  ~LOD ~LOD ~LOD 
EC: Calibratge extren; SA: Addició Standard o patons; pMM: Pseudo-matrix matched    n.d: no detectat  LOD: limit de detecció
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Taula4. Concentració en (mg/L) de polifenols en  vi de les 52 mostres analitzades. 
Polifenols Vi 1 Vi 2 Vi 3 Vi 4 Vi 5 Vi 6 Vi 7 Vi 8 Vi 9 Vi 10 Vi 11 Vi 12 Vi 13 Vi 14 Vi 15 
Tyrosol 58.9±4.0 80.3±6.1 109.0±9.9 84.1±2.9 ~LOD 99.4±9.7 78.8±3.5 91.9±6.9 67.9±5.5 125.8±17.5 99.6±6.9 81.3±3.8 53.8±8.3 59.6±3.7 76.9±11.1 
Resveratrol ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD 9.4±0.6 8.4±0.5 9.4±1.4 3.0±0.3 ~LOD ~LOD 13.0±1.3 ~LOD 16.4±0.1 16.1±0.2 
Epicatechin ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD 
Catechin ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD 
Veratric acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 7.14±0.8 8.5±1.0 5.3±0.3 33.9±3.4 10. 7±1.3 13.2±1.4 19.0±2.5 39.0±2.9 20.1±0.9 8.5±0.9 
Homovanillic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Vanillin ~LOD ~LOD n.d. ~LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
t-Cinnamic acid 1.2±0.1 2.1±0.3 2.0±0.2 ~LOD 3.4±0.5 n.d. 19.74±1.5 3.8±0.6 ~LOD 2.1±0.1 4.7±0.1 5.1±0.1 6.8±0.2 ~LOD ~LOD 
Sinapic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Quercitrin 20.4±0.7 11.9±0.1 30.2±0.9 27.0±2.4 19.0±2.3 13.0±2.6 31.9±1.7 9.1±2.9 3.6±0.5 3.6±0.5 14.5±0.8 14.7±0.4 14.9±1.5 9.5±1.5 8.1±1.0 
Homogentistic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Syringic acid 4.0±1.0 ~LOD 2.2±0.4 9.1±5.0 10.2±1.3 ~LOD 1.4±0.2 4.5±0.1 ~LOD 3.9±0.5 15.5±1.2 9.3±0.8 7.8±1.2 ~LOD 1.4±0.2 
Ferulic acid ~LOD 7.5±0.5 n.d. n.d. ~LOD ~LOD 8.5±1.3 8.7±1.2 n.d. ~LOD 15.5±0.1 5.3±0.5 5.6±0.1 1.8±0.2 4.7±0.5 
Fisetin ~LOD ~LOD n.d. n.d. n.d. 6.1±0.7 9.4±1.4 6.4±0.05 ~LOD 10.6±1.6 10.4±0.6 9.4±1.4 12.2±0.1 6.0±0.4 8.6±0.9 
p-Coumaric acid n.d. 6.7±1.5 ~LOD ~LOD 4.9±0.7 1.35±0.01 2.4±0.3 1.3±0.2 3.4±0.5 7.9±1.2 17.7±1.5 5.1±0.8 8.8±1.3 3.7±0.1 8.1±0.7 
Quercetin ~LOD ~LOD ~LOD n.d. 3.9±0.5 ~LOD 13.1±1.2 ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD 17.7±1.6 26.2±0.6 
4-Hydroxybenzoic n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD ~LOD 9.2±0.5 ~LOD ~LOD ~LOD n.d. 
Caffeic acid ~LOD 8.9±1.7 3.9±0.9 6.6±1.1 12.7±0.5 1.9±0.2 2.8±0.35 2.7±0.4 2.6±0.4 4.3±0.1 13.6±0.1 10.2±0.2 5.7±0.3 7.6±0.1 6.1±0.6 
Gallic acid 91.0±4.6 63.1±5.2 80.5±1.0 58.4±4.3 43.8±5.0 57.9±8.1 66.0±3.5 42.3±5.0 42.2±2.1 103.5±3.5 59.6±1.4 50.3±1.2 55.2±0.8 35.9±1.0 50.2±4.9 
Protocatechuic àcid 
 
~LOD ~LOD n.d. ~LOD ~LOD 4.0±0.6 ~LOD 4.9±0.7 8.9±0.0 ~LOD 11.9±0.7 6.3±0.3 6.7±0.3 ~LOD 2.9±0.4 
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Taula4. Concentració en (mg/L) de polifenols en  vi de les 52 mostres analitzades. 
 
Polifenols Vi 16 Vi 17 Vi 18 Vi 19 Vi 20 Vi 21 Vi 22 Vi 23 Vi 24 Vi 25 Vi 26 Vi 27 Vi 28 Vi 29 Vi 30 
Tyrosol 59.7±2.0 63.4±0.8 63.4±0.8 60.7±0.6 77.23±2.1 73.4±3.5 66.2±4.8 90.6±3.5 65.9±16.7 45.8±1.2 87.7±3.0 76.9±2.4 56.2±0.02 48.4±3.0 51.6±1.6 
Resveratrol 22.5±0.2 21.9±0.1 ~LOD 22.4±0.2 23.9±0.1 24.32±0.2 25.1±0.3 24.9±0.4 24.3±0.1 24.1±0.1 23.5±0.1 25.6±0.5 23.5±0.1 23.4±0.1 25.7±0.1 
Epicatechin 16.9±1.7 19.1±2.3 n.d. n.d. 12.9±2.3 75.5±9.2 n.d. 35.5±2.1 n.d 13.9±2.0 34.9±5.1 50.0±15.8 23.3±0.2 49.8±9.2 6.9±0.5 
Catechin 0.7±0.1 0.8±0.1 n.d. 1.8±0.1 0.8±0.05 n.d. 65.8±5.9 n.d 70.4±6.5 0.6±0.05 0.8±0.02 n.d. 1.1±0.06 0.6±0.05 7.7±0.4 
Veratric acid 35.6±0.1 14.5±1.6 9..5±0.0 38.1±2.7 39.9±6.0 31.5±1.4 9.6±0.3 30.8±3.6 32.3±2.0 31.0±2.9 4.9±0.4 7.7±0.5 11.8±1.5 10.3±1.7 21.5±0.7 
Homovanillic acid n.d. 2.24±0.3 n.d. n.d. n.d. n.d. 154.6±8.5 181.0±15.8 n.d 21.6±3.3 n.d n.d. n.d.. n.d. 13.8±2.2 
Vanillin n.d. 4.83±0.7 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d 21.1±3.1 11.0±1.1 8.5±0.4 n.d. 10.4±0.7 8.9±0.01 n.d 
t-Cinnamic acid 10.3±0.1 10.5±0.1 n.d. 10.4±0.02 n.d. 5.2±0.1 4.03±0.02 3.7±0.2 3.6±0.3 7.7±0.1 7.5±0.1 7.8±0.1 7.6±0.3 7.7±0.04 8.3±0.4 
Sinapic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Quercitrin 7.0±1.4 8.6±1.5 3.5±0.6 1.4±0.2 13.8±1.3 13.9±0.4 10.36±0.3 12.7±0.1 10.1±0.9 12.8±0.1 13.60±0.2 12.8±0.1 13.2±1.2 11.4±0.3 27.2±0.5 
Homogentistic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Syringic acid 5.7±0.2 7.6±1.8 7.9±0.4 n.d. n.d. 8.87±0.04 6.1±0.4 7.04±0.2 8.1±0.2 3.4±0.5 4.0±0.4 3.8±0.3 5.1±0.6 3.9±0.1 3.9±0.6 
Ferulic acid n.d. 14.9±0.0 10.0±0.4 10.6±0.8 9.9±0.02 n.d. 8.4±0.2 8.04±0.1 11.1±0.5 9.7±0.05 11.3±0.4 8.7±1.0 12.2±0.9 10.2±0.4 12.4±1.0 
Fisetin n.d. n.d. 15.0±0.3 13.6±1.0 n.d. 13.9±3.1 11.7±0.1 n.d 13.4±0.5 n.d n.d n.d. n.d. n.d. 15.1±0.05 
p-Coumaric acid 16.1±0.6 17.9±0.2 19.0±0.5 15.3±0.01 11.7±0.5 11.5±0.3 15.4±0.04 12.8±0.9 10.5±0.0 8.6±0.5 8.3±0.6 7.7±0.6 10.6±0.2 8.9±0.02 11.4±0.03 
Quercetin 30.7±0.1 31.11±0.5 32.6±1.2 30.7±0.5 8.5±0.06 11.1±0.9 9.7±0.8 8.1±0.5 9.9±0.8 30.4±1.0 30.4±0.1 30.6±0.1 30.3±0.1 30.5±0.5 29.7±0.4 
4-Hydroxybenzoic n.d. ~LOD n.d. 12.7±1.0 n.d. 9.2±0.6 10.6±0.1 n.d n.d 4.9±0.1 n.d. n.d. 4.3±0.6 n.d. 1.4±0.2 
Caffeic acid 8.3±0.1 8.9±0.1 11.1±0.3 8.6±0.1 9.1±0.02 8.9±0.02 15.6±0.5 13.4±0.2 9.0±0.02 8.4±0.1 7.5±0.1 7.6±0.1 6.89±0.02 8.8±0.2 9.7±0.1 
Gallic acid 46.7±2.5 32.6±2.4 59.8±0.9 57.9±0.3 69.8±2.5 91.1±8.2 49.9±1.2 70.4±6.7 74.1±0.6 16.3±0.6 34.8±1.0 21.8±0.3 27.7±0.5 15.2±0.2 49.8±0.1 
Protocatechuic àcid 
 
9.4±0.9 11.5±0.9 n.d. n.d. 8.8±0.0 13.4±0.1 8.4±0.1 6.3±0.4 8.5±0.2 6.7±0.4 8.9±0.01 6.6±0.4. 9.4±0.6 6.7±0.1 10.1±0.7 
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Taula4. Concentració en (mg/L) de polifenols en  vi de les 52 mostres analitzades. 
 
Polifenols Vi 31 Vi 32 Vi 33 Vi 34 Vi 35 Vi 36 Vi 37 Vi 38 Vi 39 Vi 40 Vi 41 Vi 42 Vi 43 Vi 44 Vi 45 
Tyrosol 33.3±1.5 95.6±1.3 84.7±3.7 64.4±.0.8 69.6±1.0 61.1±0.5 61.2±1.0 70.0±2.6 65.2±0.2 68.1±1.4 68.3±0.1 50.9±1.6 58.8±6.5 64.2±3.5 85.8±0.2 
Resveratrol 25.55±0.1 25.9±0.03 25.8±0.03 25.5±0.04 25.7±0.1 25.6±0.05 25.6±0.01 25.6±0.2 27.9±0.05 28.0±0.1 27.8±0.1 27.9±0.01 21.4±0.04 21.2±0.1 n.d 
Epicatechin n.d 59.1±9.2 95.5±9.0 16.5±2.1 50.5±1.2 52.6±17.6 48.3±3.1 50.3±4.8 24.1±3.4 15.4±1.2 27.9±1.0 15.3±0.9 n.d. n.d. n.d 
Catechin 86.5±0.8 8.3±0.3 7.5±0.5 3.03±0.7 3.0±0.1 n.d. 2.3±0.4 4.0±…. 2.4±0.3 n.d. n.d. 3.6±1.2 n.d. n.d. n.d. 
Veratric acid 15.9±1.4 13.7±1.7 13.3±1.1 12.3±0.01 12.3±0.8 19.3±1.6 12.1±0.3 n.d. 22.3±0.3 23.4±0.7 40.6±1.5 6.5±0.2 4.8±0.4 9.1±1.3 11.5±0.1 
Homovanillic acid n.d n.d. n.d. 16.1±0.9 n.d. n.d. 14.4±0.9 n.d. n.d. 3.6±0.4 35.2±4.6 n.d. n.d. n.d. n.d 
Vanillin n.d 7.3±0.4 n.d. 16.5±0.3 n.d. 16.6±2.1 ~LOD 17.6±0.8 n.d. 5.8±0.4 11.5±0.4 2.8±0.7 n.d. ~LOD n.d 
t-Cinnamic acid 8.6±0.2 ~LOD 8.7±0.1 12.1±0.1 n.d. 12.6±1.0 12.4±0.2 12.9±0.4 2.4±0.2 2.1±0.1 2.3±0.06 2.6±0.2 7.4±0.1 7.5±0.2 7.9±0.1 
Sinapic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Quercitrin 6.6±0.4 18.3±1.0 23.0± 2.5 8.7±0.5 7.9±0.6 4.9±0.9 9.5±1.0 11.9±1.0 23.7±0.7 24.1±0.7 24.1±0.1 24.5±0.4 11.9±0.3 9.0±0.02 11.4±0.8 
Homogentistic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Syringic acid 6.6±0.5 7.3±0.7 6.9±0.7 6.9±0.6 6.3±0.6 6.9±0.3 4.1±0.5 9.3±0.07 2.2±0.02 1.7±0.3 2.6±0.3 1.5±0.1 4.4±0.6 7.8±0.6 6.1±0.7 
Ferulic acid 10.3±0.4 n.d. n.d. 11.1±0.2 11.4±0.4 12.7±0.6 14.7±0.5 11.6±0.6 8.8±0.3 7.5±0.2 9.5±0.04 9.5±0.02 n.d. n.d. ~LOD 
Fisetin n.d n.d. 16.4±1.3 16.6±0.3 n.d. 18.5±1.3 n.d. 17.4±0.5 n.d. 7.5±1.2 9.1±1.0 n.d. n.d. n.d. n.d 
p-Coumaric acid 11.0±0.3 11.1±0.3 10.2±0.1 16.0±0.03 16.6±0.8 15.0±0.3 18.2±0.3 14.4±0.02 7.4±0.6 6.4±0.3 5.5±0.3 7.2±0.05 18.4±0.2 18.9±0.3 18.3±0.003 
Quercetin 29.7±0.9 31.5±0.8 31.9±0.9 33.8±0.8 34.7±0.9 34.2±0.6 33.4±0.2 33.9±0.02 32.3±0.8 33.3±0.9 34.3±0.2 34.7±0.2 n.d. n.d. n.d 
4-Hydroxybenzoic n.d ~LOD n.d. 8.4±0.1 n.d. n.d. n.d. 8.2±0.2 n.d. n.d. n.d. 0.6±0.01 1.5±0.03 0.5±0.06 1.7±0.02 
Caffeic acid 9.3±0.1 8.4±0.2 9.3±0.05 13.6±0.1 13.5±0.1 13.9±0.3 13.7±0.1 12.6±0.3 6.6±0.1 3.9±0.2 3.0±0.01 6.7±0.1 5.1±0.1 6.0±0.8 2.7±0.3 
Gallic acid 48.4±1.0 44.3±0.0 46.0±0.1 39.8±1.6 61.0±1.4 35.8±0.3 27.3±1.0 53.7±2.0 59.5±0.1 54.6±0.7 46.9±0.5 46.6±0.2 60.5±1.7 40.5±0.9 37.8±1.8 
Protocatechuic àcid 
 
~LOD 11.6±4.5 10.7±0.3 16.1±0.1 n.d. 14.0±0.3 ~LOD 21.45±0.9 12.6±0.01 13.1±0.7 13.2±0.1 12.1±0.4 3.5±0.8 n.d. n.d. 
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Taula4. Concentració en (mg/L) de polifenols en  vi de les 52 mostres analitzades. 
 
Polifenols Vi 46 Vi 47 Vi 48 Vi 49 Vi 50 Vi 51 Vi 52         
Tyrosol 61.1±7.1 71.5±3.2 54.2±8.0 73.0±4.2 145.9±4.9 80.0±1.8 65.2±2.5         
Resveratrol 21.6±0.2 21.0±0.3 21.2±0.2 21.0±0.2 20.9±0.01 20.9±0.1 20.7±0.1         
Epicatechin n.d n.d n.d 154.1±8.2 5.1±0.1 n.d 2.2±0.04         
Catechin 3.13±0.4 2.6±0.1 11.2±1.1 n.d n.d. 6.2±0.9 1.2±0.5         
Veratric acid 6.03±0.1 2.9±0.2 2.0±0.05 12.8±1.3 6.9±0.1 17.1±0.2 19.6±2.3         
Homovanillic acid n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d         
Vanillin n.d n.d n.d n.d 6.8±0.8 n.d n.d         
t-Cinnamic acid 7.3±0.1 4.0±0.4 4.3±0.4 n.d 6.1±0.1 6.3±0.3 6.2±0.02         
Sinapic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.         
Quercitrin 9.3±0.9 4.7±0.5 2.6±0.2 3.0±0.1 8.3±0.9 3.0±0.2 7.5±0.3         
Homogentistic acid n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.         
Syringic acid 3.6±0.5 3.9±0.6 3.6±0.4 ~LOD 4.6±0.7 2.1±0.02 5.3±0.4         
Ferulic acid ~LOD n.d n.d 9.9±1.2 5.4±0.7 11.7±0.7 n.d         
Fisetin ~LOD n.d 11.6±2.0 n.d n.d. n.d n.d         
p-Coumaric acid 18.3±0.003 1.0±0.02 2.3±0.4 1.5±0.1 9.1±0.6 9.5±0.8 11.0±0.3         
Quercetin n.d n.d 28.6±0.4 ~LOD 1.6±0.2 1.6±0.1 1.7±0.3         
4-Hydroxybenzoic 1.4±0.2 13.2±0.5 n.d n.d n.d n.d. n.d         
Caffeic acid 4.4±0.7 3.4±0.1 4.5±0.3 2.8±0.2 2.4±0.3 1.2±0.1 4.3±0.01         
Gallic acid 45.4±4.9 48.2±0.3 111.8±15.7 209.2±8.9 50.9±7.2 43.4±2.5 9.1±5.5         
Protocatechuic àcid 
 
4.7±0.2 3.8±0.3 2.3±0.3 2.1±0.05 2.9±0.03 3.2±0.01 4.6±0.1         
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En les següents quatre figures es pot observar quatre electroferogrames 
diferents que s’han obtingut analitzant quatre vins diferents utilitzant el mètode 
pseudo-matrix matched, es pot veure una gran diferencia entre tots ell, si ens 
fixem en les ordenades, la absorbància, tenim que mentre algun cas arriba fins a 
100 altres tan sols a 25 això vol dir que hi ha diferents quantitats de polifenols 
en diferents vins. Per posar un exemple en la figura 7 el polifenol 17 (4-
Hydroxybenzoic) és el polifenol que destaca més de tots en quant a alçada, i en 
les altres figures per exemple costa de trobar. També podem veure que hi ha pics 
molt grans i que no tenen número això es perquè només ens centrem en 20 
polifenols i no en tots els que hi ha. 
 
 
 
Figura 7. Vi numero 19. 
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Figura 8. Vi numero 20. 
 
Figura 9. Vi numero 44. 
Desenvolupament de la metodologia analítica per a la caracterització de vins i de les seves propietats funcionals 
 - 34 - 
 
Figura 10. Vi numero 45. 
A l’hora de fer la identificació dels polifenols en el vi quan no es veu clarament 
mitjançant les rectes de calibratge extern o per pseudo-matrix matched una de 
les maneres es mitjançant el seu espectre. 
Tots els espectres tenen més o menys un mateix patró però com sabíem el 
temps aproximat per on havia de sortir era més fàcil. En el cas de la Epicatechin i 
la Catechin tenen el mateix espectre ja que era molt difícil separar-los, per que 
sortien molt seguits. 
Aquí tenim l’espectre de cada un dels polifenols que s’han utilitzat durant aquest 
projecte: 
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Figura 11. Tyrosol. Figura 12. Resveratrol. 
 
Figura 13. Epicatechin/Catechin. 
 
Figura 14. Veratric acid. 
 
Figura 15. Homovanillic acid. 
 
Figura 16. Vanillin. 
 
Figura 17. Trans Cinnamic acid. 
 
Figura 18. Sinapic acid. 
Desenvolupament de la metodologia analítica per a la caracterització de vins i de les seves propietats funcionals 
 - 36 - 
 
Figura 19. Quercitrin. 
 
Figura 20. Homogentisic acid. 
 
Figura 21. Syringic acid. 
 
Figura 22. Ferulic acid. 
 
Figura 23. Fisetin. 
 
Figura 24. P-Coumaric acid. 
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Figura 25. Quercetin. 
 
Figura 26. 4-hydroxybenzoic acid. 
 
Figura 27. Caffeic. 
 
Figura 28. Gallic. 
 
Figura 29. Protocatechuic acid. 
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CAPÍTOL 4:  
CONCLUSIONS 
El projecte realitzat compleix gran part dels objectius marcats abans de 
començar, s’ha desenvolupat un mètode pel qual es poden determinar els 
polifenols en el vi, mitjanant la tècnica d’electroforesis capil·lar. 
S’han establert unes condicions optimes treballant amb un capil·lar de 75 micres, 
i un electròlit de separació de tetraborat de sodi 30mM i 5% d’isopropanol. Que 
donen una separació dels 20 polifenols estudiats en no més de 25 minuts. 
S’ha validat el mètode per 2 aparells d’electroforesis capil·lar, i amb un tercer 
aparell hem analitzat 52 vins. 
Podem observar a simple vista que les dades obtingudes de la quantificació dels 
52 vins, no és homogènia per a tots els vins, per tant podem dir que cada vi és 
diferent, ja no tan sols pel seu gust i aroma sinó també pels seus polifenols,  
La gran variabilitat de resultats pel que fa a la concentració de polifenols (així 
com la seva presència) entre els vins és el que podrà permetre en el futur una 
caracterització dels mateixos (quimiomètricament), aquesta gran diversitat de 
polifenols és el que podrà permetre en el futur diferenciar l'origen dels vins. En 
un principi s’hagués fet en aquest projecte però per falta de temps es farà més 
endavant en propers estudis.  
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